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摘要 
本文基于金兹堡-朗道理论的相场法，研究了以 PbTiO3（PTO）为代表的二
维外延铁电薄膜在四种不同叉指电极分布下的畴结构演化，也探讨了基体约束对
铁电薄膜畴结构演化的影响。四种不同的叉指电极分布为：上下对称分布的叉指
电极；上表面覆盖叉指电极，下表面覆盖完整电极；上下错位分布的叉指电极；
上表面覆盖叉指电极，下表面无电极。这些电极分布可以运用现有的理论转换为
四种不同的电学边界条件。 
研究结果表明，相比于理想的开路和短路电学边界条件，由于不同电极分布
下铁电薄膜的退极化能发生了改变，进而产生了多种特殊的畴结构，即：漩涡畴、
a/c 畴、闭合畴结构和流动畴结构。同时这些不同电极分布下薄膜的畴结构都表
现出了明显的尺寸效应。对于相同厚度的薄膜，在靠近电极表面的区域趋于形成
垂直的畴结构，然而在靠近无电极表面的区域趋于形成水平的畴结构。即：在开
路区域易形成 90°的畴壁，构成漩涡畴；而在短路区域会形成 180°的畴壁，构
成 c 畴。这些结果表明，可以通过控制铁电薄膜表面的电极分布来获得理想的畴
结构（漩涡畴、a/c 畴、闭合畴结构和流动畴结构），进而获得理想的铁电性能。 
    进一步提出运用较为简单的应力函数方法求解外延铁电薄基体约束对薄膜
内本征应力的影响，并基于相场法分析了不同电学边界条件下（开路和短路）铁
电薄膜的畴结构、平均极化强度和本征应力𝜎22。对于短路电学边界条件下 PTO
外延铁电薄膜的畴结构研究表明，畴结构由 a 畴转变到 a/c/a 畴时薄膜的厚度与
在相同的边界条件下采用有限元方法模拟的结果十分相近。通过对开路电学边界
条件下铁电薄膜的畴结构分析，发现薄膜由 a 畴到 a/c/a 畴变时薄膜的厚度远大
于短路条件下的转变厚度。薄膜厚度大于转变厚度时，基体约束引起的应力变化
使得畴结构出现了 a 畴和 a/c/a 畴分层的现象。铁电薄膜的平均自发极化强度随
着厚度的增加而增加，当从 a 畴向多畴转变后，平均极化强度有明显的增加。 
关键词：相场法；开路/短路电学边界；应力函数；叉指式电极；铁电薄膜 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract 
II 
 
Abstract 
Based on time-dependent Ginzburg-Landau method, we simulate domain 
switching of two-dimensional PbTiO3 (PTO) ferroelectric thin films under four 
different surface interdigital electrodes distributions. Also we discuss the constraint on 
the domain switching of epitaxial ferroelectric thin films with the substrate. And the 
four different electrodes distributions are (a) both surfaces are symmetrically arranged 
interdigital electrodes, (b) top surface is covered with interdigital electrode while 
bottom surface is covered with full electrode, (c) alternative interdigital electrodes 
distribute on both surfaces and (d) top surface is covered with interdigital electrodes 
while bottom is not covered with electrode. These electrode distributions could be 
converted to corresponding electrical boundary conditions of the phase field 
equations.  
The simulation results show that there are some special domain structures 
(vortices, a/c domains, flux-closure structures and close domain structures) due to the 
change of depolarization electric energy with different surface electrodes. The present 
results also show that the domain structures in ferroelectric thin films have an obvious 
size effect with the surface interdigital electrodes. For thin films with the same 
thickness, the domains tend to form vertical structures near the electrode surface, and 
form horizontal structures near the no-electrode surface. Namely, there would exist 
90o domain walls near the open-circuit electrical zone and form vortices domain; there 
would be 180o domain walls near the short-circuit electrical zone and form c domain. 
It would be thought that the expected domain structures (vortices, a/c domains, 
flux-closure domains, and close domain structures) could be obtained by controlling 
the surface electrode distributions to obtain ideal ferroelectric propertities in the 
ferroelectric thin films.  
Furthermore we use the relatively simple stress function method to calculate the 
eigenstresses of epitaxial ferroelectric thin films, which is induced by the substrate as 
domain switching. Based on the phase field method, the domain structures and 
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average polarization of epitaxial ferroelectric thin films under different electrical 
conditions (short and open circuit electrical conditions) are analyzed. The present 
results under short electrical boundary show that the critical turning thickness, at 
which a domain changes to a/c/a domain in PbTiO3 epitaxial ferroelectric thin films, 
is very close to the result of using the finite element method under the same electrical 
condition. The numerical results under the open electrical boundary show that the 
critical thickness of a domain changing to a/c/a domain is much larger than critical 
thickness under the short electrical boundary. The substrate, which affects the 
eigenstresses in thin films, leads to two layers of a domain and a/c/a domain in thin 
films. With the increase of thickness, the polarization increases. When domain 
structures switch from a domain to a/c/a domain, the average polarization has an 
obvious increase. 
Key words: phase field method; open/short circuit electrical boundary; stress function; 
interdigital electrodes; ferroelectric thin films 
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第一章 绪论 
铁电材料具备优良的铁电、压电、介电和热释电等性能[1]，这些特性使得铁
电材料在铁电存储器、铁电换能器、传感器等器件中发挥着极大的作用，有着广
泛的应用前景。当前对于铁电材料性能的研究受到了许多研究者的关注，很多研
究热点需要进一步探索。 
本章首先简要介绍铁电材料的基本特性、主要应用领域；其次对铁电性能的
主要研究方法以及当前的研究现状进行了阐述；最后引出本文的主要研究内容及
创新点。 
1.1 铁电材料的基本特性及应用 
1.1.1 铁电材料的基本特性 
铁电体处于温度低于居里温度 𝑇𝑐的状态时，它会发生由顺电相转变为铁电
相的相转变，同时引发自发极化，并且产生两个或者多个可能的取向，这些极化
取向会因电场的改变而发生变化[1,2]。材料发生自发极化时，会在晶体中形成特
殊的方向，晶胞中的原子正负电荷在这个方向上会产生相对位移，并形成电偶极
矩。这时整个晶体在这个方向上会形成极性，一端为正，另一端为负。这个方向
被称为特殊极性方向。 
晶体在发生自发极化以后，其正负端分别有一层正和负的束缚电荷，束缚电
荷的作用使得晶体内部产生电场，这个电场的方向和自发极化的方向相反，导致
静电能升高。晶体将根据电偶极子的方向分成一些小区域，每个区域内部电偶极
子的方向是一样的。我们将这些小区域称为电畴，电畴之间的区域称为畴壁[1]。 
当我们对铁电体加载/卸载电场时，它的自发极化的强度和方向会发生变化。
极化强度 P 随着外加电场强度 E 的变化关系被称为电滞回线[3-6]，其曲线如图 1.1
所示，它是判断晶体是否为铁电体的重要依据。 
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图 1.1 铁电材料的电滞回线示意图[1] 
Fig. 1.1 Electric hysteresis loops of ferroelectric materials[1] 
 
铁电体材料中的应力场和自发极化之间存在耦合效应[7-10]，自发极化的产生
改变了电荷中心的位置，使得材料产生了本征应力。晶体在产生缺陷（如位错[11-15]、
外加应力[16-19]、裂纹[20-21]）时，晶体的应力场会发生变化，因此会改变材料的自
发极化现状。 
1.1.2 铁电材料的应用 
当铁电材料被制成薄膜以后，被广泛地应用于微电子工艺集成中，制造多种
集成电子器件，比较常见的有：铁电存储器[22-26]、红外探测器[27-30]、微波器件[31-33]
等。 
电介质的厚度决定着存储设备的电容量，铁电薄膜具有大容量的非易失性存
储特性，因此它可以用作存储器的数据存储材料。铁电存储器将它的正、负极化
双稳态特性运用在集成电路[34]（IC）上，制备了具有储存数据功能的设备。它
是一种非易失性存储器。这种存储器的原理是利用铁电薄膜在温度低于居里温度
时会发生自发极化，并在外加电场作用下形成电滞回线。当电场强度为 0 时，铁
电薄膜存在两个相反的极化状态，这两个极化状态可以和计算机中用到的“0”、“1”
代码对应起来，进而储存 1bit 的信息[24-25,34]。铁电材料在薄膜化以后可以与硅工
艺进行集成[24,35-38]，而且由于厚度减小，畴结构发生翻转只需要很小的电压，同
时单个存储单元需要的空间较小，使得它具有较高的存储密度。 
运用铁电薄膜的热释电效应可以制备红外探测器。它已经在生活、医疗、军
事等领域有广泛的应用。铁电材料在光伏器件领域也有重要应用。例如：掺杂镧
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的 PZT 铁电薄膜因镧的加入使得薄膜拥有良好的电光、弹光以及非线性等光学
性能。 
1.2 铁电薄膜的数值模拟方法 
1.2.1 第一性原理 
第一性原理计算是基于密度泛函理论计算系统的总能量，进而确定系统的稳
定状态来计算系统的性能的一种方法[39-42]。它以物质的原子和电子结构为计算起
点，不涉及任何经验的物理参数，因而又称为从头计算方法。该方法在材料的物
理、化学性质研究方面有十分广泛的应用。这是一种从原子尺寸和电子结构等微
观尺度来了解铁电性能的物理方法。运用此方法可以进一步研究铁电薄膜的界面
效应、应力、各类缺陷对铁电性能的影响。它从上个世纪 90 年代开始应用于铁
电领域。1990 年-1992 年期间，第一性原理首次被 Cohen 和 Krakauer[43,44]用于钙
钛矿结构 BaTiO3和 PbTiO3的计算模拟过程中，并预测了钙钛矿的基态性质和相
稳定性。1993 年，现代极化理论被提出[45-48]，该理论将材料的极化看做电荷位
移或 Wannier 函数的改变，其中极化由离子实和价电子两部分组成。这个理论的
提出使得人们对极化有了全面的认识。从此以后，第一性原理计算在铁电薄膜领
域有了十分广泛的应用，让人们对铁电体的电子结构、基态性质、铁电相变、自
发极化等进行了更加深入的研究[49-52]。 
1.2.2 蒙特卡罗方法 
蒙特卡罗方法是一种进行随机抽样或统计试验的方法[53-54]。它建立在概率论
基础之上，可以十分逼真地模拟实际的物理过程，并解决实际的物理问题。以问
题的数学特征为基础，蒙特卡罗方法把确定性的问题转变为随机性问题，建立了
一个概率模型，使得它的参数与问题的解有关联，下一步通过计算机在模型中优
先地从主要贡献区域对变量𝑥𝑣进行抽样，从而得到了计算物理量的估算值，即： 
 < 𝐴 >=
1
𝑀
∑ 𝐴(𝑥𝑣)
𝑀
𝑣=1     （1.1） 
在铁电材料的模拟过程中，这个模拟方法是以计算系统的吉布斯自由能为基
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础，来表征铁电材料的电子结构和自发极化。它可以用静力学的方法去分析铁电
体的 180°和 90°的畴结构。同时，它经常结合 Ising 模型、动力学自由能、有
效的哈密顿方法，来模拟铁电材料的畴结构动态演化和极化反转过程，以及剩余
极化、矫顽力与温度的关系。 
1.2.3 金兹堡-朗道理论和相场法 
基于热力学和动力学的金兹堡-朗道-德文希尔（Ginzburg-Landau- Devonshire）
理论在铁电体领域的研究过程中有着广泛的应用。朗道相变理论是关于铁电材料
连续结构相变的理论。这个理论认为铁电材料在发生相变以后结构会发生变化，
同时对称性的变化和有序化程度是有关联的。序参量存在连续变化和不连续变化。
在相变点发生不连续变化的相变称为一级相变，反之称为连续相变（二级相变）。
因此一级相变和二级相变的自由能表达式被提出了。其中一级相变的自由能表达
式[1]为： 
 𝑓 = 𝑓0 +
1
2
𝛼0(𝑇 − 𝑇𝑐)𝑃
2 +
1
4
𝛽𝑃4 +
1
6
𝛾𝑃6     （1.2） 
其中，𝑃为极化强度，𝑓0为顺电相自由能，𝑇 和𝑇c分别是温度和居里温度，𝛼0、𝛽、
𝛾为与温度无关的系数。 
二级相变的自由能表达式为： 
 𝑓 = 𝑓0 +
1
2
𝛼0(𝑇 − 𝑇𝑐)𝑃
2 +
1
4
𝛽𝑃4   （1.3） 
其中 0 、 0 。以上是著名的 GLD 唯象理论，这个理论可以对大尺寸的铁电
材料进行性能模拟，同时能够处理复杂的机电边界等问题。 
相场法可以在不同的条件下模拟多种多样的材料微观结构演化问题。它建立
在 GLD 唯象理论、热力学模型的基础上模拟铁电体的结构和畴结构演化[55-57]。
同时，在此基础上引入外延长度，可以用该方法来模拟铁电体的尺寸效应。在相
场法中，热力学能量根据所研究的不同对象加以不同的考虑，它可以表示为序参
量的多项式。铁电材料的畴结构演化是通过处理时间依赖的自发极化序参量𝑷 =
(𝑃1, 𝑃2, 𝑃3)而得到的。自发极化随着时间演化的动力学方程为动态金兹堡-朗道方
程（Time-dependent Ginzburg-Landau equation），其表达式如下： 
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 𝜕𝑃𝑖(𝒙,𝑡)
𝜕𝑡
= −𝐿
𝛿𝐹
𝛿𝑃𝑖(𝒙,𝑡)
 （1.4） 
其中，F 是铁电材料的总热力学能量，𝑃𝑖为表示极化强度沿坐标轴𝑖=1, 2, 3 方向
的分量。𝒙 = (𝑥1, 𝑥2, 𝑥3) 为空间矢量，𝑡 表示时间，𝐿 为动力学系数。 
相场法广泛应用于铁电材料畴结构和电场作用下的极化反转的研究当中。该
方法不预先对畴结构演化过程中出现的暂态和转变条件做任何假设，畴结构的演
化过程中总热力学能逐渐减少。当总热力学能量达到最小值时，便会形成稳定的
畴结构。 
1.3 铁电薄膜的研究现状 
1.3.1 低维铁电薄膜的尺寸效应 
相比于铁电块体材料，低维铁电薄膜有着特殊的性质，这些特殊的性质使得
铁电薄膜成为了研究热点。随着器件微小化的趋势和与硅的集成，人们对于铁电
薄膜的尺寸效应研究有了浓厚的兴趣，自发极化、相变温度等和铁电薄膜尺寸的
关系仍需要人们进行进一步探究[58-62]。 
钟维烈等[63]基于朗道唯象理论研究了铁电纳米粒子的尺寸效应。他们计算
了不同尺寸下纳米粒子的极化强度和居里温度，发现二者有明显的尺寸效应，即：
他们都随着纳米粒子直径减小而减小。当 PbTiO3粒子的直径减小到 4.2nm 时，
纳米颗粒的自发极化会消失。运用高分辨率透射显微技术[59]，发现：PbTiO3 粒
子中产生的90°畴尺寸大小和晶体的轴向尺寸c/a都随着粒子尺寸的减小而减小。 
产生尺寸效应的原因可能有以下三点：①当薄膜表面覆盖电极时，薄膜会和
电极形成界面层，如：电极和界面处存在死层、界面层会产生内建电场、电极对
电荷的不完全屏蔽效应[64-67]等；②薄膜内部形成的残余应力，Liu 等[68]用 GLD
热力学理论研究模拟了薄膜厚度和薄膜极化强度的关系，证实了残余应力对不同
厚度下薄膜的极化强度有不同程度的影响；③晶粒的大小，Arlt 等[69]测得晶粒的
尺寸对材料的介电常数有显著的影响。 
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